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In order to study the applicability of laser-induced breakdown spectroscopy to 
pollution measurement the emission spec廿umof chlorine企oma laser-generated 
plasma of CHCIF2 in air was investigated. Time-resolved spec町umshowed a high 
signal-to-noise ratio at the delay time企oma laser shot of 1-2μs. Measurements 
were performed in various experimental conditions such as the laser power， the 
observation gate width and the number of averョgingtimes， and the detection limit 
was estimated to be 394ppm in our experiment. 
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l 背景と目的
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現状の焼却炉排煙などの公害計測では汚染物質を現場から採取し、研究所で前処理したあと微量分析を
行う。現在最も注目されているダイオキシンの場合、何段階もの行程を経て濃縮し定量する。したがって数週
間の時間を要することになり、緊急事態のときは問題どなる。ダイオキシン発生量は焼却炉の温度、また炉内
に存在する塩素を含む化合物すべての濃度と相関することが知られている(l)。そこで本研究ではダイオキシ
ンの分析につながる見込みのある塩素のレーザーブレイクダ、ウン分光法(LIBS)ω-ωによるリアルタイム分析
を提案する。中性原子の微量分析ではガスクロマトグラフィーやレーザー誘起蛍光法等、 LIBSより感度の良
い方法がある。しかし、塩素は励起状態のエネルギーが著しく高いため、共鳴光により励起することが困難に
なる。 LIBSの場合、レーザーをレンズで集光し加熱することにより試料をプラズ、マ化する手法をとるので、励起
は元素の種類に対して非選択的となるが、高いエネルギー準位に容易に分布させることができる。また装置
構成が簡便なためファイバーで、レーザー光を煙突の先端に導くことがで、きれば、その場でのリアルタイム分析
も可能になる。本研究の目的は、塩素の最小検出感度を評価することで、あるo
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2. 最小検出感度
最小検出感度はSN比が 1に相当する濃度と定義する。つまり忌小検出感度(Q)は、(1)式のように表され
九(())・J 。
GL=kσbl/8 …・・(1)
ここで、 kは安全係数、 σhlはi唯一音の標 i'!'i(M菜、 S は試料濃度に対する信号強度の~改正úh線の傾きを示して
いる。1i:r:小検山感度をl白iくするためには、 iJlIJit系企てのノイズを1怪械し、f.J~;.をより l \li!i民J tで検山する必嬰があ
る。
3. 実験装置
実験装置の配置図を図 1 に示す。試~:';I.，主的Ji.x)jt子に1l.I素を合んて・いるCHCIF2(アロン22)と空気の混合ガス
を用い、チャンパー内に封入した。レーザーはQスイッチNd:YAGレーザーの基本波を用い焦点距離50mm
のレンズでチャンパー内に集光しプラズマを':1リ』比した。 1パルスあたりのエネルギーは 251mJ、繰り返し阿波数
は20Hzとした。プラズマの発光をファイバーで分光器に導きスベクトル分解を行いPMTで検知した。PMTの
出力をボックスカーで平均化し、チャートレコーダーで記録した。分光器のスリット幅は入り口、出口ともに
0.5mmとした。この設定で得られる分解能はO.4nmである。
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図 1 実験装置の配置図
4. 実験結果
プラズマの発光スペクトノレはレーザーJ!日射直後からの遅延時間によって大きく形状が変わってくる。塩素の発
光強度を観測する|際にパックク守ラウンド信号となる空気の発光スベクトルを、波長領域700nm.......850nmにわた
って観測した。これを図 2に示す。遅延1寺IrJが 0.1μsのときは、プラズマの温度が高いため衝突広がりにより
スペクトル幅は広く、信号は辿統成分に埋もれている。遅延時間lが0.5μsになると迎統成分は急激に減衰して
いるのがわかる。遅延時間が2.0μsになると辿統成分はほとんどなくなり、スペクトル幅が非常に狭い中性原子
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の発光スペクトルが SN比良く観測されている。
次に塩素を含んだ CHCIF2を80Torr空気と混合した 1気圧のガスを試料とし、遅延時間 2.0μsにおける
発光スベクトノレを830'""845nmの領域で観測した。その発光スペクトルを凶3に示す。 3つのピークはし吋aれも
塩素の中性原子の発光である(6)0837.6nmのピークは塩素の発光スペクトノレの中でも最も5齢、ピー クであり、こ
の付近では空気のバックグラウンド‘が小さいため、本研究では 837.6nmのピークを用いて微量分t析をすること
にした。
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図 2 空気の時間分解発光スペクトル
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図3 塩素の発光スペクトル
最小検出感度をより高くするためには、 l詮適な条例二で信号を測定しなければならない。よってレーザーの強度、
レーザー照射直後から観測までの遅延時|問、観測1寺!UJ幅(ゲート幅)、平均化回数を変化させ SN比が最大に
なる条件について検討してみた。なおここでeの雑音はピークのばらつきの最大値と最小値の差をとったものであ
る。
A. SN比の遅延時間及びレーザーの出力に対する依存性
塩素の中性原子の発光ライン 837.6nmについて遅延時間を変化させたときの信号強度と{言号のばらつきを
測定した。レーザーの 1パルスあたりの出力は254mJ、ゲー ト幅は 0.5μsとした。 SN比の遅延時間依存性を
図4に示す。このグラフを見るとわかるようにSN比は遅延時間が1.0μsにおいて最大になった。この理由は、
短い遅延時間では信号が連続成分に坦もれていて、ぱらつきが大きいため SN比は悪くなる。遅延時間が1.0
μs程度になると連続成分がほとんどなくなるのでSN比は良くなってくる。吏に1寺!UJが経過すると、信号強度の
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減衰のほうがぱらつきの減衰よりも大きくなるため SN比は悪くなると考えられる。
レーザーのエネルギーを 254mJ、210mJ、170mJ、130mJと変化させ、それぞれ最適な Delayを見つけ
SN比を評価した。その結果を表 1に示す。一般にLIBSにおける最適なレーザーの出力とし、うのは数lOmJ
から 100mJと報告されている場合が多し仰)(8)。しかし本実験では表 1に示されているとおり出力は高いほうが
SN比が良いとし、うことがわかった。よって今回使用したレーザーの出力範囲においては 254mJが最適で、あっ
た。
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図4SN比の遅延時間依存性
レーザーの出力に対する最適遅延時間とSN比
レーザーの 11~)レス 最適遅延時間 [μs1 SN比
あたりの出力 [mJ]
254(max) 1.0 11.9 
210 0.5 11.9 
170 1.0 8.9 
130 2.0 6.7 一
表1
SN比のゲート幅依存性
Delayを0.5μSに同定し、観測時間幅(ゲート幅)をlOns'"10μSまで、変化させたときの 837.6nmにおけ
る信号強度げ言号のばらつきを観測した。その結果を尉 5に示す。ゲート幅を狭くとった場合、ゲートに入る信
号の量に統計的なばらつきが顕著に出るためSN比は悪くなる。ゲート幅が 0.5"'1.0μSで、SN比は最大とな
り徐々に減小してして。塩素の中性原子aの発光強度はl当4に示されているとおり 1μsをヒoー クlこ減衰してして。
B. 
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ゲート幅を広げることにより、統計的なばらつきは小さくなりSN比が向上すると考えられるが、更にゲート幅を広
げると信号量の極端に少ない領域まで観測することになり SN比が悪くなると考えられる。
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図5 SN比のゲート幅依存性
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Co SN比のボックスカーにおける平均化回数依存性
ボ‘ックスカーの最適な平均化回数について検討してみた。平均化回数を24，26，28，210と変化させSN比を測定
した。この領域では SN比は飽和しておらず、 210が最適で、あった。平均化回数を 210より増やすと測定に時間
がかかりすぎるため、実験を行うことがーできなかったO今回はレーザーの繰り返し周波数を 20Hz固定で実験を
行ったが、繰り返し周波数を更に増やして実験を行うことができれば平均化回数を増やすことができると考えら
れ、 SN比は向上すると思われる。
50 最小検出感度の評価
これまで様々なパラメータを変えSN比が最大になる条件について検討してきた。その条件を表2に示す。
表2の条件で CHCIF2の濃度に対する信号強度の変化を測定した。この結果を図 6~こ示す。プロットした測定
点から最小二乗法により較正曲線を求めたO 測定点のばらつきはチャンパーに試料を封入する際の円盛りを読
む誤差と考えられる。この直線の傾きが(1)式のSに相当する。また試料を 1気圧の空気とし、波長を83706nm
で固定し、数分間バックグ、ラウンド信号を測定したときの標準偏差を σblとした。 kは安全係数でありデータの信
頼性を表すものである。本研究ではk=2とした。この場合、最小検出感度は 95.4%の信頼をおける値となる。
(1)式にそれぞれ値を代入しCHCIF2の最小検出感度(乱)を計算したところ394ppmで、あった。
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表2.SN比を最大にするための条件
1パルスあたりのレーザーの出力 [mJ] 245 * 
遅延時間 [J.ls] 1.0 
ゲート幅 [μs1 1.0 
平均化回数 210 * 
t今回測定に用いた装置にのみ有効な値で、ある
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図6 漉度特性
6. まとめ
レーザーブレイクダウン分光法を用いて塩素の発光スペクトルを観測し、 SN比が最大になる条件について模
索した。その結果、Delay1μs、Gate幅 1μSであった。塩素の最小検出感度を評価したところ 394ppmであ
った。
今後の課題としては、最小検出感度を向上させるための方法を検討し、更に最小検出感度に及ぼす励起用
レーザーの波長の効果、チャンバー内の圧力の効果を調べることである。
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